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悬空 氨 化 硼 厚 度 依赖 热 导 率 研究 
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摘要 : 本 文 研究 了 多 层 悬 空 氮 化 硼 的 面 内 热 导 率 。 我 们 通过 机 械 剥 离 法 得 到 多 层 氮 化 硼 ， 并 利用 干 法 转移 
技术 将 其 基 空 于 微 桥 器 件 上 , 进而 进行 热 导 率 测量 。 在 干 法 转移 的 过 程 中 , 我 们 使 用 二 甲 基 硅 氧 烷 PDMS) 
作为 氮 化 硼 载 体 ， 这 样 可 使 得 样品 表面 残留 的 有 机 物 更 少 ， 样 品质 量 更 高 。 本 工作 测 得 四 层 悬 空 氮 化 硼 的 
面 内 热 导 率 在 室温 达到 286 Wm "K^, 与 已 知 块 体 氮 化 硼 的 热 导 率 大 小 相当 , 但 低 于 双 层 氮 化 硼 样 品 的 结果 ， 
从 而 在 实验 上 证 明了 悬空 氮 化 硼 面 内 热 导 率 具 有 厚度 效应 。 
关键 词 : 氮 化 硼 ; 干 法 转移 ， 热 导 率 ， 热 导 率 厚度 效应 
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Abstract: In this paper, we investigated the in-plane heat transport properties of exfoliated 
fewer-layer hexagonal boron nitride h-BN. By combining PDMS mediated dry-transfer method 
and thermal bridge method, we managed to obtain a high quality sample which is suitable for the 
thermal conductivity x measurement. This dry-transfer helps to reduce the polymer residue on 
sample surface. The measured thermal conductivity reaches —286 Wm !K ! at room temperature 
in a four-layer h-BN sample. We found that this value is comparable to that in bulk h-BN but 
lower than that in bilayer sample, indicating a thickness-dependent thermal conductivity is 
suspended few layer graphene. This result is consistent with the low temperature measurement 
that x increase with temperature as ~ 7253+012, indicating a bulk behavior in the four-layer h-BN 
sample. 
Key words: hexagonal boron nitride h-BN; dry-transfer method; thermal conductivity ; 
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过 sp2 杂 化 形成 六 角 蜂 窜 结 构 2, 且 每 一 层 
都 是 一 个 原子 层 ， 厚 度 约 为 0.334nm。 毛 化 

近年 来 ， 受 石墨 烯 发 现 的 启发 ， 科 研 工 ， 硼 不 仅 层 厚 和 石墨 烯 接近 , 而 且 平 整 度 还 要 
se ve pi 更 好 。 同 时 ， 氮 化 硼 的 硼 氮 共 价 键 结 合同 样 
二 维 材料 , 对 其 研究 进入 了 一 个 轿 新 的 阶段 。 很 强 ， 虽然 不 存在 空间 大 7 键 , 它们 依然 有 
黑 磷 、 氮 化 硼 以 及 过 渡 金 属 硫 组 化 合 物 都 是 ”着 有 趣 的 物理 性 质 ， 包 括 很 强 的 力学 性 能 ， 
受到 极 大 关注 的 材料 。 在 至 今 发 现 的 众多 二 高 的 热 稳 定性 以 及 很 大 的 热 导 率 02456789]。 
维 中 ,， 毛 化 硼 的 结构 和 石墨 烯 最 为 相似 。 其” ”当然 , 结构 上 存在 细微 差异 使 得 两 种 材料 在 
每 一 层 都 是 由 等 数目 的 氮 原 子 和 硼 原 子 通 。 电学 性 能 上 差别 很 大 , 石墨 烯 独特 的 零 狄 拉 
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克 点 性 质 , 造就 了 石墨 烯 很 高 的 载 流 子 迁移 
率 和 导电 性 能 ; 氮 化 硼 则 是 一 种 绝缘 体 ， 更 
多 的 作为 介 电 材料 来 研究 。 氮 化 硼 表 面 平整 ， 
因此 石墨 烯 / 氮 化 硼 器 件 的 载 流 子 迁移 率 ， 
要 比 更 粗糙 的 二 氧化 硅 衬 底 的 石墨 烯 器 件 
的 值 提高 二 十 倍 ， 在 低温 可 以 达 最 大 值 
Ho1t12。 平 整 的 氮 化 硼 也 被 用 于 研究 二 维 黑 
磷 的 量子 振荡 和 量子 霍 尔 效应 03。 此 外 ， 需 
要 特别 指出 , 有 报道 称 双 层 悬空 氮 化 硼 面 内 
热 导 率 大 小 为 484Wnr! K-!U1, 这 表明 氮 化 硼 
在 热 输 运 方面 拥有 潜力 ， 有 关 氮 化 硼 面 内 、 
界面 热传导 的 研究 工作 显得 更 为 重要 04351。 
通过 玻 尔 效 曼 输 运 方程 , 理论 计算 得 出 
单 层 六 角 氮 化 硼 的 室温 热 导 率 高 达 
600Wm K, 大 于 实验 中 两 层 氮 化 硼 的 结果 ， 
更 远大 于 块 体 的 氮 化 硼 热 导 率 : 220 
Wm1K-1-390Wm1K-1 11416,17,18] 。 该 理论 结果 
预示 着 悬空 多 层 氮 化 硼 热 导 率 具 有 厚度 效 
应 。 无 独 有 偶 ， 石 墨 烯 和 石墨 相关 理论 和 实 
验 报道 表面 块 材 石 墨 中 的 面 外 声学 声 子 受 
到 了 层 间 作用 力 的 影响 而 被 抑制 外 。 因 而 ， 
石墨 烯 的 面 内 热 导 率 存在 明显 厚度 依赖 关 
系 ， 即 单 层 石墨 烯 热 导 率 最 高 ， 同 时 随 着 厚 
度 增 大 , 石墨 烯 热 导 率 下 降 ， 并 最 终 趋 近 于 
块 材 样 品 热 导 率 。 关 于 氮 化 硼 ， 其 热 导 率 厚 
度 依赖 的 实验 结果 一 直 没 有 过 报道 。 for C 
化 硼 的 一 些 实验 工作 中 指出 , 使 用 拉 曼 激光 
法 测 得 的 9 层 氮 化 硼 热 导 率 为 243WrmmrIK-19， 
而 使 用 微型 热 桥 法 测 得 11 层 氮 化 硼 热 导 率 
为 360Wm-!K-!51。 在 这 些 有 衬 底 或 表面 有 杂 
质 影响 的 氮 化 硼 热 导 率 随 着 层 数 的 增 大 而 
增 大 。 这 是 因为 使 用 湿 法 转移 或 者 PMMA 
转移 的 样品 表面 有 很 多 有 机 物 杂 质 和 官能 
团 ,它们 会 影响 测量 的 氮 化 硼 热 导 率 ， 使 声 
子 更 多 受到 杂质 散射 影响 518。 所 以 ， 为 了 
研究 多 层 氮 化 硼 的 本 征 热 导 率 及 其 厚度 依 


= 


赖 关系 ,我们 需要 引入 PDMS 干 法 转移 方法 。 


在 本 文中 ,我 们 使 用 悬空 微 桥 器 件 ， 实 
现 悬 空 四 层 氮 化 硼 热 导 率 的 测量 。 在 样品 制 
作 过 程 中 , 我们 使 用 了 PDMS 干 法 转移 方法 ， 
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赖 特性 。 
1 悬空 氮 化 硼 样品 的 制作 


首先 , 我 们 通过 机 械 剥 离 法 在 透明 固态 
的 PDMS 上 得 到 四 层 氮 化 硼 样 品 , 借助 于 光 
学 显微镜 表征 样品 形 貌 , 找到 氮 化 硼 样 品 的 
位 置 并 定位 (如 图 1a) 。 然 后 ， 我 们 选择 适 
合 样品 尺寸 的 巧 空 微 桥 器 件 转移 样品 。 悬 空 
微 桥 器 件 有 两 个 悬空 平台 , 每 个 平台 都 是 由 
铀 / 氮 化 硅 两 层 薄 膜 组 成 。 其 中 一 个 平台 作 
为 加 热电 极 ( 如 图 lb Heater)， 男 一 个 则 作为 
温度 感应 电极 (如 图 1b Sensor). 六 根 铂 / 氮 化 
TE CPUSIN,O 臂 将 Heater 和 Sensor 支撑 起 
来 ,使 得 湿 法 刻 蚀 去 除 硅 衬 底 之 后 的 Heater 
和 Sensor 实现 悬空 2319]。 之 后 ， 在 光学 显 
微 镜 下 ,我 们 将 PDMS 粘 有 和 氮 化 硼 样 品 的 一 
面向 下 ， 使 得 样品 对 准 悬 空 微 桥 器 件 ， 再 将 
PDMS 轻 压 到 器 件 上 , 移 除 PDMS 后 , 即 可 
将 样品 成 功 转移 到 悬空 微 桥 器 件 上 (如 图 lb， 
c) 。 最 后 ， 为 了 保证 样品 两 端 与 电极 接触 
良好 并 进一步 减少 样品 上 杂质 残留 的 影响 ， 
我 们 将 样品 置 于 氧气 /氯气 的 管 式 炉 内 在 
500K 环境 下 退火 两 个 小 时 。 


图 1: (affe PDMS 上 机 械 剥 离 的 四 层 氮 化 硼 样品 ; 
(b) 光 学 显微镜 下 , 将 氮 化 硼 样 品 转移 到 器 件 上 之 后 
的 样品 图 ; (ce) 扫 描 电子 显微镜 观测 样品 器 件 形 貌 ， 


使 得 样品 表面 更 为 干净 。 通过 测量 悬空 四 层 
氮 化 硼 面 内 热 导 率 , 并 将 其 与 块 体 氮 化 硼 热 
导 率 、 两 层 氮 化 硼 热 导 率 进行 对 比 ， 来 验证 
氮 化 硼 面 内 热 导 率 随 厚度 增 大 而 降低 的 依 


氮 化 硼 若 空 部 分 样品 长 度 为 3hm， 宽 度 为 2.2hm。 
图 中 的 标注 尺寸 为 15pm 

拉 曼 光谱 是 表征 二 维 材料 层 数 的 一 个 
常用 的 方法 。 二 维 硫化 钼 样品 的 层 数 就 是 利 
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FH Jr FE và 39r Ue B FE d JE RE fh 2: fU Uf xe B5) 
2020。 然 而 ， 由 于 所 化 硼 样 品 的 斯 托 克 斯 峰 
偏 移 随 着 样品 厚度 的 变化 并 不 明显 23, 因此 ， 
拉 曼 光谱 不 适用 于 测定 毛 化 硼 的 厚度 。 原子 
力 显 微 镜 可 以 用 来 测定 二 维 材料 的 厚度 , 但 
是 , 由 于 悬空 微 桥 器 件 在 扫描 探测 过 程 中 会 
52]. 所 以 原子 力 显 微 镜 同样 不 适用 于 本 实 
验 中 对 氮 化 硼 层 数 的 测定 。 在 本 实验 中 ,我 
们 选择 光学 显微镜 来 表征 样品 厚度 , 利用 样 
品 在 衬 底 上 的 成 像 对 比 度 , 确定 样品 的 层 数 
是 四 层 。 
2 热电 桥 测量 方法 
图 1c 为 悬空 微 桥 器 件 的 扫描 电子 显 微 
fi (SEM) 照片 ， 其 中 Heater 和 Sensor 之 
间 算 形 灰 色 区 域 为 所 测 样品 。 测量 时 ,样品 
放 在 JANIS 变温 测量 系统 中 , 腔 体 气压 低 于 
1x105Pa。 在 测量 前 将 系统 加 热 到 420K 稳定 
3 小 时 以 上 ， 用 以 去 除 样品 表面 的 水 分 子 。 
Heater 和 Sensor 上 的 铁丝 相当 于 电阻 温 
度 计 。 我 们 可 以 通过 测量 铁丝 的 电阻 曲线 ， 
标定 对 应 的 温度 变化 。 当 系统 处 于 热 稳 态 ， 
形成 稳定 的 热流 分 布 之 后 , PUSIN 臂 的 热 导 
Cop) 和 样品 的 热 导 (os;〉 可 以 通过 如 下 公 
式 计 算得 到 P0; 
_ + (1) 
AT, +AT, 
"o AT,-AT, 
其 中 2 和 Qs DALAI Heater 和 PUSIN, 
臂 上 的 焦耳 热量 ，47m 和 ATs 分 别 为 Heater 
和 Sensor 上 温度 的 变化 量 ， 其 值 可 以 由 
Heater 和 Sensor 的 电阻 变化 量 转换 得 到 。 
本 文 工 作 中 ， 实 验 测 得 的 温度 变化 是 
Heater 和 Sensor 平 台 内 的 平均 温度 变化 , 而 
不 是 样品 两 端 实际 的 温度 变化 。 使 用 上 述 计 
算 公式 计算 样品 热 导 时 ,如果 样品 总 热 导 量 
很 大 的 时 候 ， 由 于 ATr-ATs 的 误差 增 大 , 会 


O, 


产生 较 大 误差 , 对 实际 结果 产生 很 大 的 影响 。 


所 以 我 们 在 实验 测 得 温差 之 后 , 都 通过 有 限 
元 分 析 的 方法 进行 修正 (COMSOL 
Multiphysics 5.2, License No: 9400382), 然后 
再 计算 热 导 [23。 
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我 们 对 Heater 和 Sensor. 上 的 温度 分 布 
进行 有 限 元 模拟 ， 并 给 出 在 T-300K 时 的 模 
拟 结 果 ( 如 图 2a 和 2b) 。 结 合 实际 测量 数 
据 ， 图 2b 给 出 Sensor 平台 内 部 温度 分 别 : 
当 样 品 边缘 的 温度 变化 为 4.797K 时 ,实验 中 
的 测量 平均 温度 变化 量 为 4.709K。 相似 的 温 
差 也 存在 与 加 热电 极 Heater 中 ,我 们 在 每 个 
测量 温度 点 下 都 对 温差 进行 了 修正 。 在 
T-300K 时 ,修正 前 后 热 导 的 结果 相差 4.8% 。 


(b) 304.79; 
304.77; 


304.75! 


TIK 


304.73: 
304.72: 
304.71! 
304.69! 
304.68| : _ _ 、 

0 5 10 15 20 25 

x ium 

图 2: 有限 元 模拟 分 析 C(COMSOL Multiphysics 5.2) 
温度 感应 电极 R 温度 分 布 图 (a) 悬 空 热电 桥 器 件 在 
300K 时 温度 分 布 图 ，(b)300K 时 温度 趋势 线 ( 沿 图 
2a 中 粗 实 线 )。 
3 测量 结果 及 分 析 

氮 化 硼 样 品 的 热 阻 CR,) 的 贡献 主要 由 
两 个 方面 构成 : 悬空 部 分 的 自身 热 阻 Ren) 
和 样品 两 端 与 Heater 和 Sensor 接 触 部 分 的 接 
触 热 阻 (Rc)， 即 R=RpNw+2Re。 接 触 热 阻 可 
由 以 下 公式 计算 得 到 : 


-1 
Rn sa )| pq (3) 
t 


Kgy 


H heene RUE RS S, wE KI 
EE, ERMIR EE, AERE mM EF 
台 的 接触 面积 , LÆRE, eucé AAI 
样品 与 Heater 和 Sensor 单 位 接触 面积 内 的 界 
面 热 导 。 由 于 氮 化 硼 / 铂 接触 部 分 的 界面 热 
阻 实验 报道 较 少 , 并 且 湿 法 转移 界面 处 杂质 
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偏 多 ， 影 响 较 大 ， 因 此 ， 我 们 引用 表面 干净 
的 氢化 硼 与 二 氧化 硅 接 触 的 界面 热 导 数据 
(51。 通过 计算 , 我 们 得 出 本 文中 样品 的 接触 
热 阻 占 总 热 阻 CRR) 的 比例 在 300K 时 为 
6.5%， 在 60K 时 为 3.9%。 该 结果 表明 本 工作 
中 接触 热 阻 对 热 导 率 的 影响 基本 可 以 忽略 。 
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性 B30。 通过 对 T=300K 时 不 同 厚 度 氮 化 硼 样 
品 热 导 率 的 对 比 〈 如 图 3c) ， 我 们 发 现实 验 
中 测 得 的 四 层 氮 化 硼 热 导 率 低 于 理论 上 单 
层 氮 化 硼 和 实验 中 双 层 样品 的 热 导 率 , 并 且 
处 在 块 材 氮 化 硼 室温 热 导 率 200-390 
Wm1K-! 的 范围 区 间 内 。 这 证 明了 氨 化 硼 热 


最 终 我 们 给 出 四 层 悬 空 氮 化 硼 热 导 率 
随 样 品 温度 的 变化 关系 〈 如 图 3a) 。 样 品 的 
热 导 率 x 可 以 由 k=olWwt 计 算得 出 ， 其 中 
1=3hm 为 样品 的 长 度 ，w=2.2hm 为 样品 的 宽 
度 , 三 1.336nm 为 样品 的 厚度 225。 该 样品 热 
导 率 大 小 随 温度 变化 而 变化 , 热 导 率 的 峰值 
出 现在 7=240K 的 位 置 。 随 着 温度 的 升 高 ， 
样品 内 部 三 声 子 U 型 散射 逐渐 占据 主导 作用 ， 
导致 热 导 率 下 降 。 热 导 率 在 室温 的 大 小 为 
286Wnr! K-!, 达到 了 高 质量 块 体 氮 化 硼 热 导 
率 的 范围 04261。 当 7<8OK 时 ， 该 样品 的 热 导 
拟 合 之 后 随 温度 变 化 呈现 7253#02 的 依赖 关 
系 〈 如 图 3b)。 氮 化 硼 和 石墨 烯 的 热传导 行 
为 比较 类 似 ， 对 于 单 层 石墨 烯 ， 其 在 低温 时 


弹道 输 运 热 导 随 温 度 呈 现 715 的 依赖 关系 P271。 


随 着 石墨 烯 厚度 的 增加 ,由 于 垂直 于 面 内 的 
方向 也 会 有 声 子 扩散 的 过 程 , 因此 块 材 石 黑 
在 低温 的 热 导 随 温度 变化 呈现 725 的 依赖 关 
系 。 本 工作 中 的 氮 化 硼 层 数 为 四 层 ， 在 低频 
限制 的 影响 下 ， 垂 直方 向 上 声速 最 小 ， 因 此 
该 样品 的 热 导 将 会 形成 和 块 材 类 似 的 温度 
依赖 关系 。 本 文 结 果 也 和 理论 上 块 体 石墨 热 
导 在 低温 段 随 温度 变化 的 依赖 关系 类 似 。 
为 了 进一步 证 明 本 文中 四 层 氮 化 硼 样 
品 的 热传导 行为 和 块 材 氮 化 硼 相似 , 我 们 选 
取 了 7=300K 时 该 样品 的 面 内 热 导 率 ， 并 将 
其 与 理论 上 单 层 样品 , 实验 所 得 两 层 样 品 以 
及 块 材 氨 化 硼 的 热 导 率 进行 比较 。 二 维 材料 
的 面 内 热 导 率 随 层 数 变化 的 依赖 关系 一 直 
是 近 些 年 来 研究 者 关注 的 重要 话题 。 一 些 理 
论 和 实验 工作 已 经 证 明 , 由 于 层 间 散射 作用 
影响 , 表面 洁净 的 悬空 石墨 烯 样品 的 热 导 率 
随 着 样品 厚度 的 增加 呈现 下 降 的 趋势 8291, 
氮 化 硼 热 导 率 的 厚度 依赖 性 仍然 存在 一 定 
争议 , 主要 是 因为 缺乏 相关 的 实验 结果 。 毛 
化 硼 的 结构 和 石墨 烯 十 分 相似 , 其 热 导 率 在 
理论 上 被 认为 和 石墨 烯 有 类 似 的 厚度 依赖 


4 结论 


导 率 是 随 着 层 数 增加 而 递减 的 特性 。 本 文中 
四 层 样 品 的 热 导 率 没有 达到 390Wm!'K-! 这 
一 块 材 热 导 率 的 最 大 值 , 主要 是 由 于 在 不 同 
报道 中 , 不 同 的 实验 所 选取 的 氮 化 硼 质 量 有 
所 差异 。 


(a) 
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图 3: (a) 四 层 氨 化 硼 面 内 热 导 率 随 温度 变化 关系 图 ; 
(b) 在 低温 区 , 四 层 氮 化 硼 弹 道 输 运 热 导 与 温度 的 依 
赖 关 系 图 (co) 六 方 氮 化 硼 样品 热 导 率 的 厚度 依赖 性 
关系 图 。 


本 文通 过 热 桥 法 测 得 了 四 层 悬 空 氮 化 
硼 样品 热 导 率 。 在 本 工作 中 ， 我 们 使 用 
PDMS 干 法 转移 获得 相对 质量 更 好 的 样品 。 
该 样品 的 热 导 率 在 室温 下 可 以 达到 
286Wm'K'!, 在 块 体 氮 化 硼 热 导 率 的 范围 内 ， 
赖 关 系 。 我 们 还 将 该 样品 300K 时 的 热 导 率 
与 不 同 厚度 的 氮 化 硼 热 导 率 做 对 比 , 证 明了 
氮 化 硼 热 导 率 随 着 厚度 增加 而 下 降 的 厚度 
依赖 性 。 本文 工 作为 氮 化 硼 在 热 输 运 方面 的 
进一步 探究 打下 了 基础 。 
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